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ABSTRAK
Dalam penelitian ini telah dipelajari peranan gugus 
fungsi, khususnya gugus karboksil dan karbonil, dalam 
proses biosorpsi kation Pb2+ oleh biomassa alga S. 
subsalsa dengan cara memperlakukan biomassa dengan 
reagen pemodifikasi gugus fungsi yang sesuai, yaitu 
methanol 99% and glykol. Esterifikasi gugus karboksil 
dan modifikasi gugus karbonil dalam biomassa menye-
babkan penurunan daya serap biomassa terhadap 
kation timbal (II), sekitar 19,33% dan 37,45% 
pada pH optimum masing-masing 3 dan 4. Data ini 
pemperlihatkan bahwa kedua gugus fungsi tersebut 
berperan penting dalam mengikat kation Pb2+.
Kata kunci: Biosorpsi, glikol, karboksil, karbonil modi-
fikasi, Spirogyra subsalsa 
ABSTRACT
In this research was studied the role of functional 
group, especially carboxyl and carbonyl groups in algae 
S. subsalsa sp biomass in course of biosorption Pb2+ 
cation, by treating biomass by chemical modification of 
carboxyl and carbonyl groups, that is methanol 99% 
and glicol. Esterification of the carboxyl group and 
modification of carbonyl group on biomass resulted in a 
reduction of lead(II) cation binding about 19.33 % and 
37.45 % at pH and pH 4, respectively. This blocking 
activity of carboxyl and carbonyl groups showed that 
the carboxyl and carbonyl groups play an important 
role in the binding of  Pb2+ cations.  
Keyword: Biosorption, carbonyl, carboxyl, glicol, modifi-
cation, Spirogyra subsalsa
PENDAHULUAN
Pencemaran yang disebabkan ion-ion logam 
berat dalam air limbah industri merupakan salah 
satu penyebab terkontaminasinya manusia, karena 
ion logam tersebut dapat terakumulasi dalam rantai 
makanan dan lingkungan dan bersifat racun (Herrero 
et al., 2008). 
Salah satu metoda alternatif untuk memisahkan zat-
zat beracun, seperti ion-ion logam berat, dari limbah 
cair sebelum dibuang ke perairan adalah dengan 
meman-faatkan kemampuan beberapa mikroorganisme 
dan beberapa biomaterial lainnya dalam menyerap 
ion-ion logam berat. Biomaterial termasuk bakteri, 
jamur ragi dan alga dapat menyerap logam-logam 
berat dan radionuklida dari lingkungan eksternalnya 
secara efisien (Chen, 2005; Horsfall, 2006; Mawardi 
dkk., 1997; Mawardi 2008). Penyerapan logam yang 
terjadi secara metabolism-independent, pada sel hidup 
dan mati suatu mikroorganisme, terutama terjadi pada 
permukaan dinding sel dan permukaan eksternal lain. Hal 
ini terjadi melalui mekanisme kimia dan fisika, seperti 
pertukaran ion, pembentukan kompleks dan adsorpsi, 
yang secara keseluruhan disebut biosorpsi (Gadd and 
White, 1993; Herrero et al., 2008; Ngawenya, 2010). 
Proses biosorpsi melibatkan interaksi ionik, interaksi 
polar, interaksi gabungan dan mineralisasi antara logam 
dengan biopolimer (makromolekul), sebagai sumber 
gugus fungsional, yang berperan penting dalam mengikat 
ion logam. Gugus fungsional yang tersedia pada 
makromolekul seperti gugus karboksil, amina, hidroksil, 
tiolat, fosfodiester, karbonil, imidazol dan gugus fosfat, 
dapat berkoordinasi dengan atom pusat logam melalui 
pasangan elektron bebas (Mao et al., 2009; Hancock, 
1996).
Untuk mempelajari seberapa jauh peranan gugus 
fungsi yang terkandung dalam suatu biomassa dapat 
dilakukan, diantaranya dengan memodifikasi gugus 
fungsi dimaksud dengan pereaksi yang sesuai. Modi-
fikasi gugus karboksil dalam biomassa alga dapat 
dilakukan dengan metanol sebagai pemodifikasi. Reaksi 
spesifik suatu gugus karboksil dengan alkohol dalam 
suasana asam menghasilkan suatu ester dan air, yang 
dikenal dengan reaksi esterifikasi (Solomon 2011), 
dengan reaksi sebagai berikut (Tiemann et al., 1999; 
Anwar dkk., 1996). 
(Fischer). Dengan reaksi sebagai berikut : 
 
  O        H+                  O 
                     //                         // 
                R-C-OH    +  CH3OH                     R-C-O-CH3  +   H2O 
      Suatu  karboksilat    metanol                        ester               air 
     (Anwar, 1996)  
dioksolan. Dengan reaksi sebagai berikut : 
 
 R1                                                    H+    R1             O 
  C=O   +   HOCH2CH2OH                      C 
               R2                                                             R2            O       
             Suatu keton          glikol            1.3-dioksolan 
    (Anwar, 1996) 
Untuk memodifikasi gugus fungsi karbonil dapat 
dilakukan dengan menggunakan 1,2-etanadiol atau 
glikol, karena reaksi spesifik antara senyawa glikol 
dan suatu senyawa yang mengandung gugus karbonil 
dengan adanya katalis asam membentuk produk 1,3- 
dioksolan, dengan reaksi sebagai berikut (Tiemann, 
et al., 1999; Anwar, dkk., 1996)
Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari peranan 
gugus fungsi karboksil dan karbonil yang terkandung 
dalam sel biomassa alga hijau S. subsalsa pada proses 
biosorpsi kation Pb2+. Pelaksanaan penelitian dilakukan 
dengan cara memperlakukan biomassa dengan reagen 
pemodifikasi gugus karboksil dan karbonil, kemudian 
mengamati pengaruh perlakuan tersebut terhadap 
perubahan gugus fungsi dan perubahan kapasitas 
serapan biomassa pada pH dan konsentrasi yang 
berbeda. Perubahan gugus fungsi diidentifikasi dengan 
Fourier transform infrared (FTIR) sedangkan perubahan 
kapasitas serapan biomassa kation Pb2+ diukur dengan 
Spektroskopi serapan atom (SSA). 
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 BAHAN DAN METODA 
Bahan Kimia. 
Larutan induk kation Pb2+ dengan konsentrasi 1000 
mg/L dibuat dengan melarutkan 1,598 gram timbal 
(II) nitrat, Pb(NO3)2 dalam larutan HNO3 1% (v/v), 
kemudian diencerkan dengan larutan yang sama sampai 
volume 1000 mL. Pengaturan pH larutan dengan 
larutan HNO3 atau larutan NH3, larutan HCl dan reagen 
pemodifikasi gugus fungsi adalah metanol 99,9 % untuk 
gugus karboksil dan  glikol pekat untuk gugus karbonil
Penyiapan Biomassa.
Biomassa alga hijau S. subsalsa di peroleh dari 
perairan sungai Batang Air Dingin, Daerah Lubuk Min-
turun Padang. Alga dipisahkan dari media tumbuhnya, 
kemudian sebagian kecil dipisahkan untuk diidentifikasi 
di Laboratorium Taksonomi Jurusan Biologi FMIPA 
Universitas Andalas. Alga dicuci, dan dibilas dengan 
akuades bebas ion, setelah bersih di dikeringkan di 
udara terbuka (tanpa kena cahaya matahari langsung). 
Biomassa yang telah kering direndam dengan larutan 
asam nitrat 1% v/v, selama satu jam kemudian dicuci 
dan dibilas dengan aquades sampai air hasil pencucian 
kembali netral, kemudian dikeringkan kembali dengan 
cara yang sama dan disimpan dalam desikator dan siap 
digunakan.
Perlakuan optimasi modifikasi gugus karboksil 
dengan metanol. 
Biomassa alga kering ditimbang masing-masing 8 g, 
dimasukkan  ke dalam 100; 150; dan 200 mL metanol 
99,9 % kemudian ditambah larutan HCl pekat sehingga 
konsentrasi akhir 0,1 M. Campuran dikocok dengan 
shaker selama 6 jam. Biomassa termodifikasi gugus 
fungsi (bmodif) dibilas dengan aquades bebas ion, 
dikeringkan kemudian disimpan dalam desikator dan 
siap digunakan untuk proses biosorpsi kation logam. 
Perlakuan optimasi modifikasi gugus karbonil 
dengan glikol. 
Biomassa alga kering ditimbang masing-masing 8 
g, dimasukkan ke dalam masing-masing 25; 50; 75 mL 
glikol pekat,  kemudian ditambah HCl pekat sehingga 
konsentrasi HCl akhir 0,1 M.  Campuran dikocok 
dengan shaker  selama 6 jam. Biomassa termodifikasi 
gugus fungsi (bmodif) dibilas dengan aquades bebas 
ion, dikeringkan kemudian disimpan dalam desikator 
dan siap digunakan untuk proses biosorpsi kation logam. 
Proses Kontak  
Proses kontak dilakukan dengan sistem batch. 
Larutan kation Pb2+ simulasi, dengan pH dan konsentrasi 
larutan tertentu, dikontak dengan 0,5 gram biomassa 
termodifikasi gugus fungsi (bmodif) dalam gelas 
Erlenmeyer 50 mL. Suspensi digoyang dengan shaker 
pada kecepatan 200 rpm, pada suhu kamar (sekitar 27oC), 
selama 60 menit. Pengaturan pH larutan dilakukan 
sebelum larutan dikontak dengan biosorben, dengan 
larutan HNO3 atau larutan NH3. Setelah perlakuan, 
biomassa dipisahkan, filtrat yang diperoleh ditentukan 
konsentrasi logam timbal saat setimbang dengan 
Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) nyala udara-
asetilen pada λ 283,3 nm. Selisih antara  konsentrasi 
logam saat setimbang dengan konsentrasi logam mula-
mula merupakan jumlah logam yang diserap oleh 
biomassa (Hancock, 1996).
HASIL DAN PEMBAHASAN
Modifikasi Gugus Fungsi Karboksil dengan 
Metanol 
Perlakuan biomassa alga hijau S. subsalsa dengan 
beragam volume metanol 99,8%  terlihat pada 
Gambar 1.
Gambar 1. Pengaruh volume pemodifikasi gugus karboksil 
terhadap kapasitas serapan biomassa alga hijau 
S. subsalsa 
Perlakuan sejumlah biomassa dengan 100 
mL metanol 99,8%, sebagai pemodifikasi gugus 
karboksil menyebabkan turunnya kapasitas serapan 
biomassa terhadap kation Pb2+ sekitar 76,3%, yaitu 
3,42 mg/g, pada biomassa murni menjadi 0,81 mg/g 
pada biomassa termodifikasi gugus karbokoksilnya. 
Peningkatan volume metanol berikutnya relatif tidak 
lagi mempengaruhi kapasitas serapan biomassa. 
Penurunan daya serap biomassa ini diduga karena 
reaksi esterifikasi karboksilat menjadi ester 
menyebabkan berkurangnya jumlah pusat aktif 
bermuatan negatif pada permukaan biomassa. 
Selanjunya perlu dipelajari kondisi optimum 
biosorpsi untuk mempelajari peranan gugus karboksil 
dalam proses biosorpsi  kation Pb2+.
Modifikasi Gugus Karbonil dengan Glikol
Pengaruh perlakuan biomassa alga hijau S. 
subsalsa dengan beragam volume glikol (1,2 
etanadiol) terhadap karakteristik serapan biomassa 
alga hijau S. subsalsa terhadap kation Pb2+ seperti 
pada Gambar 2.
Gambar 2. Pengaruh volume pemodifikasi pemodifikasi 
gugus fungsi karbonil terhadap serapan 
biomassa alga hijau S. subsalsa 
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Kapasitas serapan biomassa yang tidak dimodifikasi 
terhadap kation Pb2+ sekitar 3,43 mg per gram 
biomassa., turun menjadi 3,29 mg/g setelah biomassa 
diperlakukan dengan 75 mL glikol sebagai pemodifiasi 
gugus karbonil. Data tersebut menunjukkan bahwa, 
pada kondisi perlakuan ini, gugus karbonil dalam 
biomassa memegang peranan yang tidak terlalu besar 
pada proses biosorpsi kation Pb2+. Perlu dipelajari 
kondisi optimum untuk mempelajari peranan gugus 
karbonil dalam proses biosorpsi kation Pb2+
Pengaruh pH Larutan terhadap Kapasitas 
Serapan Biomassa yang Diperlakuan dengan 
Reagen Pemodifikasi Gugus Fungsi. 
Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi 
kation Pb2+ oleh biomassa alga hijau S. subsalsa 
yang diperlakuan dengan metanol 99,8% sebagai 
pemodifikasi gugus karboksil (bsmosil) dan glikol 
sebagai pemodifikasi gugus karbonil (bsmonil) 
seperti pada Gambar 3.
Gambar 3. Pengaruh pH larutan terhadap biosorpsi biomassa 
yang diperlakuan dengan reagen pemodifikasi 
gugus fungsi 
 Secara umum terlihat bahwa proses biosorpsi 
kation Pb2+ oleh biomassa yang diperlakuakan dengan 
reagen pemodifikasi gugus fungsi sangat dipengaruhi 
oleh pH awal laruan. Terjadi perbedaan pH optimum 
antara biomassa yang diperlakukan dengan metanol 
99,8% dengan biomassa yang diperlakukan dengan 
glikol. 
Kapasitas serapan optimum untuk biomassa yang 
diperlakukan dengan metanol diperoleh pada kisaran 
pH 3 sedangkan untuk biomassa yang diperlakukan 
dengan glikol diperoleh pada kisaran pH 4. Perlakuan 
biomassa dengan metanol menyebabkan gugus 
karboksil berubah menjadi ester, dimana sebelum 
dan sesudah dimodifikasi masih terdapat gugus 
karbonil yang mengandung atom oksigen dengan 
dua pasangan elektron bebasnya, sedangkan yang 
mengalami perubahan adalah gugus –O-H pada 
karboksilat berubah menjadi –O-R pada ester.
Perlakuan biomassa dengan glikol menyebabkan 
gugus karbonil berubah menjadi gugus oksolan, 
dimana antara atom oksigennya terbentuk rantai 
tertutup. Dengan demikian interaksi antara kation 
logam dengan biomassa dipengaruhi oleh sifat 
protonasi atau deprotonasi gugus fungsi pada 
biomassa bsmosil. Pada pH rendah, konsentrasi 
H+ (proton) tinggi, pusat aktif menjadi permuatan 
positif sehingga kation logam akan berkompetisi 
dengan proton untuk menempati pusat aktif tersebut, 
akibatnya logam yang terserap sedikit. Semakin 
tinggi pH, pusat aktif yang netral atau bermuatan 
negatif akan bertambah sehingga logam yang terserap 
meningkat dan kemudian menjadi konstan saat 
biosorben telah jenuh dan tercapai kesetimbangan 
dalam larutan.  
Adsorpsi Isoterm Kation Pb2+ oleh Biomassa yang 
Diperlakuan dengan Reagen Pemodifikasi Gugus 
Fungsi.  
Hasil penelitian adsorpsi isoterm kation Pb2+ oleh 
biomassa alga hijau S. subsalsa yang diperlakuan 
dengan metanol dan glikol seperti terlihat Gambar 4 
dan 5.
Gambar 4. Pengaruh konsentrasi larutan ion logam terhadap 
daya serap biomassa termodifikasi gugus karboksil 
dibandingkan dengan daya serap biomassa murni
Gambar 5. Pengaruh modifikasi gugus karboksi Dibandingkan 
dengan daya serap biomassa murni. dengan daya 
serap biomassa murni
Secara umum, jumlah kation Pb2+ yang terserap 
meningkat relatif tajam dengan bertambahnya 
konsentrasi kation dalam larutan dan mencapai 
maksimum pada konsentrasi 250 mg/L dengan 
efisiensi penyerapan sekitar 79% dan 67% masing-
masing untuk biomassa bsmosil dan bsmonil. 
Peningkatan konsentrasi kation Pb2+ berikutnya relatif 
tidak lagi meningkatkan kapasitas serapan biomassa, 
karena pusat aktif pada biomassa telah jenuh dengan 
kation logam dan telah tercapai kesetimbangan dalam 
sistem. Menggunakan  Persamaan Adsorpsi Isoterm 
Langmuir 
c
akaa
c
mm
11
+=
dimana: a  adalah miligram (mmol) logam yang 
terserap per gram biosorben kering; k adalah konstanta 
afinitas serapan, c  adalah konsentrasi ion bebas saat 
seimbang (mg/L) dan am adalah miligram logam 
terserap pada keadaan jenuh atau kapasitas serapan 
maksimum, dalam mg/g, maka bila c/a diplot terhadap 
c diperoleh suatu kurva linier seperti terlihat Gambar 6. 
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Gambar 6. Kurva Linieritas Langmuir biosorpsi logam 
timbal (II) (a)biomassa bsmosil  dan (b) 
biomassa bsmonil  
(b)
(a)
Tabel 1. Nilai koefisien regresi (r), kapasitas serapan 
maksikmum (am )
Biosoren am k r
bsmosil 10.12966 0.07740 0.99297
bsmonil 7.79923 0.13800 0.99798
Berdasarkan data yang diperoleh tersebut dapat 
disimpulkan bahwa biosorpsi kation Pb2+ oleh 
biomassa alga hijau S. subsalsa termodifikasi gugus 
karboksil dan karbonilnya memenuhi persamaan 
adsorpsi isoterm Langmuir, sehingga dapat disimpul-
kan bahwa reaksi antara  kation Pb2+ dengan bio-
sorben berorde satu. Dengan demikian konstanta 
afinitas serapan (k) dan kapasitas serapan maksimum 
(am) dapat ditentukan dari slope dan intersep. Nilai 
koefisien regresi (r), konstanta afinitas serapan (k), 
dan kapasitas serapan maksimum (am) untuk masing-
masing biomssa bsmosil dan bsmonil seperti terdapat 
dalam Tabel 1. 
Dari data yang diperoleh terlihat bahwa modifikasi 
gugus karboksil dan gugus karbonil dalam biomassa 
alga hijau S. subsalsa masing-masing dengan metanol 
99,8% dan glikol menyebabkan turunnya daya serap 
biomassa terhadap kation Pb2+ masing-masing  sebesar 
19,33 dan 37,45 % dibanding biomassa alga hijau S. 
subsalsa  murni. Dengan demikian dapat disimpulkan 
bahwa gugus karboksil, sebagai basa keras dan gugus 
karbonil sebagai basa lunak memegang peranan 
penting dalam proses biosorpsi kation Pb2+, sebagai 
asam intermediate. oleh biomassa alga hijau S. 
Subsalsa.
SIMPULAN 
Berdasarkan hasil penelitian yang dilakukan dapat 
diambil simpulan sebagai berikut: Gugus karboksil 
dan karbonil dalam biomassa memegang peranan 
penting dalam proses biosorpsi kation Pb2+, sehingga 
dengan memodifikasi gugus tersebut menyebabkan 
turunnya kapasitas serapan biomassa; Peranan 
gugus karbonil diperkirakan lebih besar dari gugus 
karboksil. 
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